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Unsere Zeichen: O.Z. 25 735 Mi/Pe 
Ludwigshafen/Rhein, den 19.8.1968 

Vanadinpentoxid und Titandioxid enthaltende Tragerkatalysatoren 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Vanadinpentoxid und 
Titandioxid enthaltende Tragerkatalysatoren, die insbesondere 
fUr die Oxydation von aromatischen und ungesattigten aliphati- 
schen Kohlenwasserstof f en zu Carbonsauren und Carbonsaurean- 
hydriden geeignet sind. 

Aus der f ranzosischen Patentschrif t 1 480 078 sind Tragerkata- 
lysatoren bekannt, die aus einem inerten, nichtporosen Irager- 
material und einer darauf in dtinner Schicht auf gebrachten akti- 
ven Katalysatormasse bestehen, welche Vanadinpentoxid und Titan- 
dioxid enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Dauer- 
belastbarkeit der bekannten Katalysatoren bei mindestens gleich- 
bleibender Wirksamkeit und die Ausbeute am gewtinschten Verfah- 
rensprodukt zu verbessern. 

Es wurden nun Tragerkatalysatoren aus inerten, nichtpoidsen 
Tragermaterialien und einer darauf in dtinner Schicht aufge- 
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brachten aktiven, Vanadinpentoxid und Titandioxid entbaltenden 
Masse mit den gewiinschten BigenBchaf ten gefunden, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die aktive Masse im wesentlichen aus 
einer Mischung von 1 bis 40 9 insbesondere 1 bis 15, Gewichta- 
teilen Vanadinpentoxid und 60 bis 99, insbesondere 85 bis 99, 
Gewichtsteilen Titandioxid sowie aus 0,01 bis 10 Gew.-£, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des Vanadinpentoxids und des Titan- 
dioxids (=* 100 , einer Phosphorverbindung (berechnet als 

PO^ ) besteht, wobei der Vanadinpentoxidgehalt in dem aus 

Tragermaterial und aktiver Masse bestehenden TrSgerkatalysator 
0,05 bis 3 Gew.-5£ betragt. 

Zur Bereitung der aktiven Masse setzt man dieser feate oder 
flilesige Phosphorverbindungen zu. ZweckmaBigerweise verwendet 
man Alkali- und Ammoniumphosphate , Erdalkaliphosphate , Alu- 
miniumphosphat oder auch die entsprechenden Me ta- oder ^fro- 
phosphate oder Ortho-, Meta- oder Pyrophosphorsaure oder Bster 
der Phosphorsaure wie Triisobutylphosphat . Besondera vorteil- 
haft ist es, die Phosphorverbindung als Phosphorsiiure oder in 
Form von Phosphorverbindungen mit flUchtigen Kationen zu ver- 
wenden, urn die im Vanadinpentoxid-Titandioxid-Gemisch enthal- 
tenen Sulfate, Chloride und dergleichen ebenfalls in Phosphate 
zu iiberftihren, da besonders die Sulfate die Oxydationsreaktion 
nachteilig beeinf lussen. Im allgemeinen bentttigt man etwa 
0,0.1 bis 5,00, insbesondere 0,02 bis 2,5 Gew.-*, beaogen auf 
die Menge der aktiven Masse (= 100 , an Phosphorverbindungen 
(berechnet als PO^ ). 
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Die bevorzugte Modifikation des Titandioxids ist Anatas. 

Ala Tragermaterialien eignen sich nichtporose inerte Stoffe, 
wie Quarz, Porzellan, Magnesiumoxid, Siliciumcarbid, Rutil, 
Silikate, wie Aluminium-, Magnesium-, Zirkon- und Cersilikat 
Oder Tonerde, und zwar jeweils in kristallinem, amorphem Oder 
gesintertem Zustand. Die PorbsitaVt der Tragermaterialien soil 
vorzugsweise einer inneren Oberflache entsprechen, die nicht 
groBer ist als 3 m 2 /g» insbesondere nicht grSBer als 0,5 m /g. 

Besonders zweckmaBig ist es, das Tragermaterial in Form von 
KBrnero, Kegeln, Pillen, Bingen und dergleicben, vor allem in 
Form von Kugeln, zu verwenden, wobei die Kugeln einen Durch- 
mesBer von 4 bis 12 mm haben. Die Schichtdicke der aktiven 
-Masse auf dem Tragermaterial soil bevorzugt 0,01 bis 3,00 mm, 
insbesondere 0,02 bis 1 mm, betragen. 

Neben den fur die aktive Katalysatormasse erfindungswesentli- 
chen Bestandteilen Vanadinpentoxid, Titandioxid und der Phos- 
phorverbindung kann diese in untergeordneten Mengen - etwa bis 
zu 15 Gew.-£ des Gehaltes an Vanadinpentoxid und Titandioxid 
(= 100 - andere Stoffe enthalten, z. B. Verbindungen des 
Eisens, Hickels, Kobalts , Mangans, Zinns, Silbers, Kupfers, 
Cbroms, Molybdans, Wolframs, Iridiums, Niobs, Arsens oder Anti- 
mons, vorzugsweise in Form der Oxide. 
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Als weitere Zusatze beeonderB bevorzugt sind Lithium-, Zirkon-, 
Aluminium-, Cer- und Magneeiumverbindungen. 

Geeignete Lithiumverbindungen sind neben Lithiumoxid u. a. 
Lithiumhydroxid, die Lithiumhalogenide , Lithiumcarbonat , 
Lithiumsulfat , Lithiumnitrat , Lithiumphosphate , Lithiumf ormiat , 
Lithiumacetat und Lithiumoxalat oder Mischungen dieser Ver- 
bindungen. Der Gehalt an Lithiumverbindungen soil hierbei 10 
Gew.-# (ale Li 2 0), bezogen auf die Menge des Vanadinpentoxid- 
Titandioxid-Gemisches, nicht tibersteigen. 

Als Zirkonver bindungen kommen neben Zirkondioxid z. B. die 
Zirkonhalogenide, die Zirkonoxyhalogenide , Zirkonsulfat , Zir- 
konformiat, Zirkonoxalat und Zirkonacetat in Betracht. 

Die Aluminiumverbindung kann man alB Aluminiumoxid, als wel- 
ches sie im Katalysator sp&ter vorliegt, oder als Hydroxid, 
Nitrat, Carbonat, Oxalat oder Acetat in die Xatalysatormasse 
einftthren. 

Aufgrund der Lehre der vorliegenden Erfindung empfiehlt es sich- 
weiterhin, die genannten zusatzlichen Katalysatorbestandteile 
alB Phosphate einzusetzen. 

Zur Herstellung der TragerkatalyBatoren kann man Bich verschie- 
dener, an sich bekannter Verfahren bedienen, etwa indem man 
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eine wassrige, gegebenenfalls mit Verdi ckungsmitteln, wie Al- 
ginaten oder Polyacrylaten, versehene Suspension der Kompo- 
nenten fur die aktive Masse auf das Tragermaterial aufbringt, 
z. B. durch inniges Vermischen in einer Dragiertrommel bei 
150 bis 500 °C, vorzugsweise 250 bis 500 °C. Hierbei laBt sich 
die Benetzbarkeit des Tragermate rials haufig erhShen, wenn die 
Suspension noch organische waseerlbsliclie lliissigkeiten, wie 
Alkohole oder Dimethylf ormamid , enthait. Perner kann die 
Haftfestigkeit zwischen aktiver Katalysatormasse und Trager- 
material verbessert werden, wenn man letzteres anatzt, z. B. 
mit PluBsaure oder Pluorwasserstoff abgebenden Verbindungen 
wie Ammoniumfluorid. Auch Zusatze von Harnstoff , Thioharnstoff 
oder Ammonrhodanid zur auf zubringenden aktiven Masse uben einen 
giinstigen Effekt auf die Haf tf estigkeit der aktiven Masse auf 
dem Tragermaterial aus. 

Zur Barstellung der aktiven Masse 1st es nicht erf orderlich, 
von Vanadinpentoxid oder Titandioxid auszugehen. Vielmehr kann 
man hierzu die entsprechende Menge eines Salzes, z. B. des 
Oxalates, verwenden und das Vanadinpentoxid bzw. Titandioxid 
alsdann im beschichteten Tragermaterial durch Luf toxydation 
bei Temperaturen von 350 bis 600 °C, insbesondere bis 550 °0, 
hieraus entwickeln. 

Eine andere Moglichkeit, das Tragermaterial mit der aktiven 
Masse zu versehen, beeteht darin, deren Bestandteile bei 150- 
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500 °C aus der Schmelze einer organischen Substanz, z. B. 
Ammonrhodanid, in einer Dragiertrommel auf das Trfigermateiial 
aufzubringen und den Katalysator sodann im Luftstrom zu er- 
hitzen, wobei die organische Substanz sich verflUchtigt Oder 
verbrennt und wobei gegebenenfalls das Vanadinpentoxid und das 
Titandioxid entwickelt wird, sofern man von anderen Verbindun- 
gen des Vanadins Oder Titans als den Oxiden ausgegangen ist. 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren eignen sich fttr die 
Beschleunigung und Lenkung von organischen Oxydationsreaktionen, 
vor allem fur die Oxydation von aroma tischen Oder ungesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstof f en zu Dicarbonsauren und Dicar- 
bonsaureanhydriden. Besondere groStechnische Bedeutung haben 
diese Katalysatoren fUr die Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus Naphthalin Oder o-Xylol sowie femer fur die Herstellung 
von Maleinsaureanhydrid aus Benzol, Butenen Oder Butadien oder 
fiir die Herstellung von Pyromellithsaureanhydrid aus Durol. 

Die Durchflihrung der Oxydationsreaktionen kann in Ublicher 
Weise wie bei Verwendung herkSmmlicher Katalysatoren erfolgen, 
also durch Uberleiten eines gasfbrmigen Gemisches aus dem zu 
oxydierenden Kohlenwasserstof f und Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaltenden Gasen, wie Luft, iiber den Tragerkatalysator, vor- 
teilhaft im Rohrenofen, bei normalem Oder erhbhtem Druck und 
bei Temperaturen des Warmeaustauschmediums zwiachen 350 und 
450 °C. Die Katalysat oren konnen auch im Wirbelbett yerwendet 
werden. 
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Die erfindungsgemaBen Katalysatoren sind besonderB langlebig 
und ohne WirkungseinbuBe fUr Dauerbe la stung geeignet. 

Beispiel 



Man besprttht 2 500 g Magnesiumsilikatkugeln von 6 mm Durcn- 
messer in einer auf 300 °C erbitzten Dragiertrommel mit 400 g 
einer wSssrigen Suspension, die aue Wasser, 42,5 g Foxmamid, 
18,7 g Oxalsaure, 8,5 g Vanadinpentoxid, 133 g Anatas und 1 g 
Ammoniumdihydrogenpbosphat (entspricbt 0,82 g P0 4 ) nerge- 
stellt wurde. 3)er Anteil der aktiven Masse im Tragerkatalysator 
betragt 4,0 Gew.-# und der Anteil des Vanadinpentoxids etwa 
6 Gew.-*. Der Pbosphatgehalt betragt rund 0,56 Gew.-# des Ge- 
baltes an Vanadinpentoxid und Titandioxid und die mittlere 
Schichtdicke der Katalysatormasse auf den Kugeln betragt unge- 
fabr 0,05 mm. 

Nach dem Dragieren wurde dieser Tragerkatalysator 1 Stunde lang 
im Luftstrom auf 450 °C erhitzt, wonach er gebraucbsfertig war. 

Der folgende Versuch veranschaulicbt die Aktivitat dieses Trii- 
geikatalysators : 

Durch ein mit dem Tragerkatalysator dicbt bescbicktes Robr von 
25 mm Durcbmesser und 3 m Lange leitet man stundlich bei einer 
Salzbadtemperatur von 385 °C ein Gemiscb aus 5 100 1 Luft und 
204 g dampfformigem o-Xylol von 95 #iger Reinbeit. 
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Hieraus erhSlt man PhthaleSureanhydrid und Naleinsaureanhydrid 
im Gewichtsverhaltnis 1 : 0,035 » und zwar in einer Gewichte- 
ausbeute, auf die Menge von reinem o-Xylol (= 100 ft) bereehnet, 
von 112,0 Das Produkt erith&lt nur 0,01 f> Phthalid und teeigt 
eine beeonders gute Farb-Hitzestabilit&t . 

Ein auch nur geringftigigee oder vorttbergehendee ffachlaaeen der 
Wirkeamkeit dee Katalyeatore wurde wtthrend der Verauchsdauer 
von 6 Monaten nicht beobachtet. Ohne den erf indungegem&Sen 
Phosphatzusatz im Katalysator benbtigt man eine Salzbadtempera- 
tur von 405 °C, urn die gleiche Ausbeute und Reinheit zu ev*- 
halten. 



209808/1471 



-9- 



-9- 



1769998 

O.Z. 25 735 



Patentansprtiche 



Tragerkatalysatoren fur Oxydationsreaktionen aue inerten, 
nichtporosen Tragermaterialien unci einer darauf in dUnner 
Schicht aufgebrachten aktiven, Vanadinpentoxid und Titandi- 
oxid enthaltenden Masse, dadurch gekennzeichnet , daS die ak- 
tive Masse im wesentlichen aus einer Mischung aus 1 bis 40 
Gewichteteilen Vanadinpentoxid und 60 bis 99 Gewichtsteilen 
Titandioxid sowie aus 0,01 bis 10 Gew.-#, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Vanadinpentoxids (= 100 , einer Phosphor- 
verbindung (berechnet als PO^ ^ beeteht, wobei der Vanadin- 
pentoxidgehalt in dem aus Tragermaterial und aktiver Masse 
bestehenden Tragerkatalysator 0,05 bis 3 Gew.-£ betragt. 

Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Phoephorverbindung als freie Saure Oder als Phoephat 
mit fluchtigem Kation zu der aktiven Katalysatormasse zuge- 
setzt warden. 

Tragerkatalysatoren nach den AnsprUchen 1 bis 2, dadurch ge- 
kennzeichnet . daS als Titandioxidmodifikation Anatas verwen- 
det wird. 

Tragerkatalysatoren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Tragermaterial die Form von Kugeln mit 
4 bis 12 mm Durcbmesser hat. 
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TrSgerkatalysatoren nach den Ansprlichen 1 bia 4» dadurch ge- 
kennzeichnet , da 3 diese bis zu 10 <jt 9 bezogen auf die Menge 
des Vanadinpentoxid-Titandioxid-rGemisches , Lithiumoxid und/ 
Oder bis zu 15 # Zirkondioxid und/oder Aluminiumoxid enthalten. 
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